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 1.  Bevezetés 
Már több mint hetven éve ismeretesek olyan homogénkatalitikus eljárások, melyekben 
átmenetifém-komplexek katalitikus hatására telítetlen vegyületekből szén-monoxid és 
hidrogén jelenlétében aldehidek képződnek, azaz formaldehid szén-szén kettőskötésre történő 
formális addíciója játszódik le. Ezek a hidroformilezési reakciók nagy ipari jelentőségűek, 
termékeiket főképpen a műanyagiparban használják fel. A propén hidroformilezésével 
előállítható n-butanal aldol-kondenzációjával, majd azt követő hidrogénezéssel ugyanis C8-as 
alkoholokhoz (a céltermék a 2-etil-hexanol, ’izooktilalkohol’) jutunk, amely a ftálsavészter 
típusú műanyaglágyítók alapanyaga. 
Ezekben a reakciókban kezdetben kobalt-karbonil-komplexeket használtak 
katalizátorként, majd áttértek a ródium-komplexek alkalmazására az enyhébb 
reakciókörülmények és a kitűnő regioszelektivitás miatt.  
A hetvenes évek végétől egyre nagyobb figyelem irányult a platina-tercier foszfin-
ón(II)-klorid rendszerek katalitikus tulajdonságainak vizsgálatára. Bár ezen komplexek 
katalitikus aktivitása elmaradt a ródium-tartalmú katalizátorokétól, aszimmetrikus 
hidroformilezési reakciókban történő alkalmazásukkal – főleg sztirol és hasonló vinilaromás 
szubsztrátumok esetén – kitűnő optikai hozamok érhetők el. 
Az optikailag aktív vegyületek szintézisének újabb módszerei nemcsak e származékok 
tudományos érdekessége, hanem egyre nagyobb gyakorlati jelentősége miatt is előtérbe 
kerülnek. Az enantiomerikusan tiszta királis vegyületek előállítása különös jelentőséggel bír 
az orvostudomány, a gyógyszertudomány területén. Az élő rendszerekben ugyanis a 
vegyületek abszolút konfigurációja összefügg biológiai aktivitásukkal. Ahhoz, hogy az 
aszimmetrikus szintézist irányítani tudjuk, jól kell ismernünk a katalizátorként szereplő 
vegyületek szerkezetét, valamint a homogénkatalitikus reakció elemi lépéseit.  
 A homogénkatalitikus eljárások ilyen általános, kulcsfontosságú elemi lépései a fém-
szén kötésbe történő beékelődési (’inzerciós’) reakciók [1]. Ezen reakciók egyik típusa, 
amikor úgynevezett kismolekulák (alkének, izonitrilek, szén-monoxid) lépnek a fém-szén 
kötésbe, viszonylag részletesen kutatott. Tudjuk, hogy a szén-monoxid fém–alkil/aril kötésbe 
történő inzerciója során létrejövő fém-acil-komplex kulcsfontosságú szerepet játszik a 
hidroformilezési reakciókban. Így például a platina-acil-komplexek királis difoszfinokkal 
alkotott vegyületei enantioszelektív hidroformilezési reakciók fontos intermedierei [2,3]. 
 Az inzerciós reakciók egy másik típusát az a csoport képezi, amikor a fém-szén 
kötésbe karbén típusú vegyület ékelődik be. Ilyen például az etil-diazoacetátból ’in situ’ 
képződő :CR1R2 (R1=H, R2=COOEt) típusú karbén inzerciója platina-metil és platina-halogén 
kötésbe, melynek eredményeként új sztereogén centrum alakul ki az alkil láncban. 
Amennyiben az átmenetifém koordinációs szférájában optikailag aktív ligandum található, 
diasztereoszelektív inzerció játszódik le [4-6].  
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1. ábra:  Aszimmetriacentrum kialakulása karbén-beékelődés során. 
 
 Viszonylag keveset tudunk arról, hogy a királis ligandum mily módon befolyásolja a 
sztereogén centrum kialakulását a képződő termék molekulában. Feltételezhető, hogy a 
platina-kelát konformáció hatással van az inzertáló alkén sztereokémiájára. Azonban arról, 
hogy a különböző difoszfin ligandumok esetében milyen platina-kelát konformációk 
létezhetnek, és hogy ezek milyen módon befolyásolják a sztereogén centrumok kialakulását, 
egyelőre kevés információ áll rendelkezésünkre [7]. 
 A beékelődési reakciók fent vázolt jelentőségének megfelelően doktori munkámban 
ezen a területen végeztem kutatásokat. Magától értetődően e vizsgálatok mellett a kiindulási 
és termék átmenetifém-komplexek szerkezeti jellemzését, reaktivitásának vizsgálatát is 
elvégeztem. 
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2.  Célkitűzések 
• Egyszerű szerkezetű platina-dialkil, platina-diaril, valamint platina-halogeno-
alkil/aril-komplexek szintézise.  
• A fenti vegyületek néhány egyszerű reakcióval történő jellemzése, oldat-, illetve 
szilárdfázisú szerkezetazonosítása (1H-, 31P-, 13C-NMR, röntgenkrisztallográfia).  
• A platina-halogén és platina-szén kötések beékelődési reakcióinak vizsgálata etil-
diazoacetátból ’in situ’ képződő karbén alkalmazásával.  
• Szén-monoxid platina-aril kötésbe történő inzerciójánák vizsgálata (HP-NMR). 
• A platinaorganikus vegyületek katalitikus (hidroformilezési) reakcióban történő 
alkalmazása. Újszerű, ’ón(II)-halogenid-mentes’ katalizátorrendszerek vizsgálata.  
 
3.  Alkalmazott módszerek 
Laboratóriumi módszerek: inert Schlenk-technika, nagynyomású autokláv technika. 
 Nagyműszeres analitikai módszerek: 1H, 13C és 31P NMR, IR, GC-MS, 
röntgenkrisztallográfiás szerkezet meghatározás. 
 
4.  Saját eredmények 
Munkám legfontosabb eredményei az alábbiakban foglalhatók össze. 
1. Pt(PP)(alkil/aril)2, illetve Pt(PP)(X)(alkil/aril) komplexeket állítottam elő, és 
elvégeztem ezek folyadék, illetve szilárd fázisú szerkezetazonosítását.  
 
 
2. ábra: Platina-dimetil-COD-komplex ligandumcserés reakciója, valamint a 
felhasznált difoszfin ligandumok 
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3. ábra: Pt(PP)(X)(alkil/aril) típusú komplexek előállítása 
 
2. Újfajta ligandumcserés eljárás alapján állítottam elő Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 
2-Tioph, Bn) típusú komplexeket.  
 
 
 
4. ábra: Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph) típusú komplexek előállítása 
 
3. Röntgenkrisztallográfiás szerkezet-meghatározási módszereket alkalmazva vizsgáltam 
a Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Me), Pt{(S,S)-BDPP}I2 és Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Ph) komplexeket. 
Megállapítottam, hogy a Pt-BDPP kelátgyűrű különböző konformációkkal fordulhat 
elő; a három komplex esetében összesen négy különböző konformációt figyeltem meg. 
A platina körüli kötésszögek erősen függnek a Pt-BDPP kelát konformációjától. 
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5. ábra: Pt{(2S,4S)-BDPP}(Ph)I komplex ORTEP diagrammja: (a) felülnézeti képen a 
ligandumok síknégyzetes elhelyezkedését láthatjuk a központi platina fém körül., (b) odalnézet 
a kelát gyűrű szék konformációját mutatja 
 
4. Vizsgáltam az etil-diazoacetátból ’in situ’ képződő karbén Pt-C kötésbe történő 
beékelődését. Megállapítottam, hogy a reakció a Pt(PP)(alkil/aril)2 komplexek 
esetében nem játszódik le. A Pt(PP)X(aril) komplexek esetében inzerció kizárólag a 
Pt-C kötésbe történt, és a reakciók során a karbénnek csak egyszeri beékelődését 
figyelhettük meg, azaz termékként csak monoinzertált komplexeket kaptunk. 
Megállapítható volt továbbá az is, hogy a jól polarizálható jodo-ligandum jelenlétében 
a platina-alkil/aril kötésbe történő beékelődési reakciók nagyobb konverzióval  
játszódtak le. 
 
 
 
6. ábra: Etil-diazoacetátból képződő karbén inzerciója platina-aril, valamint platina-
halogén kötésbe, a Pt(P-P)(X)(R) típusú komplexek esetében ( R = Ph, 2-Tioph).  
 
5. Optikailag aktív difoszfin ligandum alkalmazásával ((S,S)-BDPP) vizsgáltam a karbén 
beékelődési reakció diasztereoszelektivitását, melynek során kiderült, hogy kloro-
ligandum esetében ez az érték nagyobb, mint jodo-ligandumok esetében. 
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6. Vizsgáltam szén-monoxid platina-aril kötésbe történő beékelődését, melynek során 
kizárólag platina-acil-komplexek képződését figyeltem meg, tehát Pt-X kötésbe nem 
történt inzerció. A beékelődés mértéke összefüggésben volt mind az aril, mind a 
halogeno ligandumok minőségével, ezek közül a fenil, illetve jodo származékok 
bizonyultak a leginkább reakcióképesnek. HP-NMR spektroszkópia alkalmazásával 
megállapítottam, hogy a beékelődés mértéke nyomás növelésével is fokozható. 
7. Pt{(S,S)-BDPP}(R)2 típusú komplexeket B(C6F5)3, BPh3, illetve BF3 Lewis-savakkal 
reagáltatva megfigyeltem, hogy ezek szabad koordinációs helyet alakítanak ki a 
komplex koordinációs szférájában a megfelelő borát-ion képződése közben. 
Amennyiben a reakció során szén-monoxid, illetve PPh3 is jelen volt, abban az esetben 
a [Pt{(S,S)-BDPP}R(L)]+ típusú kationos komplex képződését figyeltem meg (L= PPh3, 
illetve CO). 
 
 
 
7. ábra: [Pt(BDPP)(alkil/aril)(PPh3)]+ komplexek képződése 
 
8. Enantioszelektív hidroformilezési reakciókat hajtottam végre, melyben vizsgáltam 
Pt{(S,S)-BDPP}(R)2, B(C6F5)3, illetve BF3 vegyületekből ’in situ’ előálló 
katalizátorrendszer aktivitását, valamint a reakció enantioszelektivitását. A kísérletek 
során a katalizátorrendszer aktívnak bizonyult. Megfigyelhető volt, hogy az 
enantioszelektivitás összefügg a katalizátor-prekurzor szerkezetével, az alkalmazott 
aril-ligandum típusával. 
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1.  Introduction 
Homogeneous catalytic reactions, those transforming unsaturated hydrocarbons with 
carbon monoxide and hydrogen toward aldehydes in the presence of transition metal 
complexes as catalysts, have been known for more than 70 years. In this way, the formal 
addition of formaldehyde to carbon-carbon double bond resulted in aldehydes. The 
hydroformylation is of high industrial importance, since it provides intermediates for plastic 
industry. The aldol-type condenzation of n-butanal, formed in the hydroformylation of 
propene, and a consequent hydrogenation yields in C8 alkohols (mainly 2-ethyl-hexanol, 
’isooctylalkohol’). The latter compounds are the alkohol components of phthalic esters known 
as plasticisers. Cobalt-carbonyl complexes as catalytic precursors were used in the beginning, 
then rhodium-complexes gained more attentation due to their high regioselectivity under mild 
reaction conditions.  
The investigation of the catalytic features of platinum-phosphine-tin(II)chloride systems 
have gained more attentation since the late seventies. Although their catalytic activity falls 
behind the activity of the rhodium-based ones, their application in asymmetric 
hydroformylations, especially with styrene and other vinilaromatics as substrates, resulted in 
high optical yields.  
The novel methodologies towards the synthesis of optically active compounds are in the 
forefront of modern chemistry not only because of their fundamental interest, but also of their 
high practical impotance. The synthesis of enantiomerically pure chiral compounds is of 
special importance in medicine and pharmacology. The absolute configuration of a given 
compound is closely related to its biological activity. In order to control the asymmetric 
synthesis, the deep knowledge of the structure of catalysts, as well as that of the elementary 
steps of homogeneous catalytic reactions, are necessary. 
The insertion reaction is one of the general elementary key-reactions of the 
homogeneous catalytic reactions [1]. On one hand, the insertion of small molecules (alkenes, 
isonitriles, carbon monoxide) into metal-carbon bond was already investigated. For example, 
the transition metal-acyl complexes, obtained by the insertion of carbon monoxide into metal-
alkyl/aryl bonds, are intermediates of utmost importance in hydroformylation. Platinum-acyl 
complexes possessing chiral diphosphines are key intermediates in enantioselective 
hydroformylations [2,3]. 
 On the other hand, insertion of carbene-type compounds into metal-carbon bond might 
also take place. A carbene :CR1R2 (R1=H, R2=COOEt), formed ’in situ’ from ethyl 
diazoacetate, inserts into platinum-methyl or platinum-halide bond and a novel stereogenic 
centre is formed in the α-position of the alkyl chain. Diastereoselective insertion takes place 
in the presence of an optically active ligand situated in the coordination sphere of the 
transition metal [4-6].  
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Figure 1. The formation of an asymmetric centre via the insertion of a carbene 
 
 Sporadic information is available on the possible influence of the chiral ligand on the 
formation of a stereogenic centre in the target molecule. It is supposed that the 
stereochemistry of the alkene insertion is influenced by the conformation of the platinum-
chelate ring. However, even less are known on the effect of the platinum-chelate ring 
conformations with various diphosphines on the formation of stereogenic centre(s) [7]. 
 The high importance of the insertion reactions described above encouraged us to carry 
out research in this field in order to shed some light into the fine mechanistic details. 
Obviously, the structural characterization of the starting complexes and products, as well as 
their investigations related reactivity were also planned.  
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2.  Aims of the planned research 
• Synthesis of basic platinum-alkyl, platinum-aryl and platinum-halogeno-alkyl/aryl 
complexes. 
• The investigation of the above complexes by simple reactions, as well as their solution 
and solid structural characterization by 1H, 13C,  31P NMR and x-ray crystallography.  
• The investigation of the insertion reactions of a carbene, formed in situ from ethyl 
diazoacetate, into platinum-halide and platinum-carbon bond. 
• The investigation of the insertion of carbon monoxide into platinum-aryl bond by HP 
NMR. 
• The application of organoplatinum compounds as novel tin(II)halide-free catalytic 
systems in hydroformylation reaction. 
 
3.  Methods 
Synthetic laboratory methods: standard inert Schlenk-techniques, high-pressure autoclave 
techniques. 
Analytical methods: 1H, 13C and 31P NMR, IR, GC-MS, x-ray crystallography.  
 
4.  Results 
The major achievements of my PhD research are as follows. 
1. Pt(PP)(alkyl/aryl)2 and Pt(PP)(X)(alkyl/aryl) complexes were synthesised and 
characterised by various analytical methods both in solution and solid state.  
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Figure 2.  The ligand-exchange reaction of platinum-dimethyl-COD-complex and the 
diphosphine ligands used  
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Figure 3. The synthesis of Pt(PP)(X)(alkyl/aryl) complexes 
 
2. Novel Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph, Bn) complexes were synthesised in 
ligand-exchange reactions.  
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Figure 4. The synthesis of Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph) complexes 
 
3. Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Me), Pt{(S,S)-BDPP}I2 and Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Ph) complexes 
were investigated by x-ray crystallography. It was found that the Pt-BDPP chelate ring 
could form different conformations. Four conformations such as twist-boat, skew, 
chair and envelope were determined for the above three complexes. The bond angles 
around the central platinum depend on the chelate conformations.  
 
   a) b)  
Figure 5. The ORTEP diagram of the Pt{(2S,4S)-BDPP}(Ph)I complex  (a) the squre-
planar arrangement of the ligands around platinum can be seen on the top-view., (b) the 
chair conformation can be seen from the side-view 
 
5. The insertion of a carbene, formed in situ from ethyl diazoacetate, was investigated. It 
was found that no reaction takes place by using Pt(PP)(alkyl/aryl)2 complexes. In case of 
Pt(PP)X(aryl) complexes a chemoselective insertion into Pt-C bond occurred. A simple 
insertion of the carbene was observed only, i.e. monoinserted complexes with one 
stereogenic centre in the side-chain were obtained exclusively. Furthermore, the insertion 
reactions are more pronounced in the presence of highly polarizable iodo ligands. 
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Figure 6.  The insertion of carbene into platinum-aryl and platinum-halide bonds by 
using Pt(P-P)(X)(R) complexes ( R = Ph, 2-Tioph).  
 
5. The diastereoselectivity of the carben insertion was investigated by using ((S,S)-BDPP) 
as optically active diphosphine. Upon its influence, higher diastereoselectivities were 
obtained with chloro than with iodo ligand. 
6. Platinum-acyl complexes were formed by the insertion of carbon monoxide into the 
platinum-aryl bond. It has to be noted that no insertion into the Pt-X bond takes place. 
The yield of the insertion is thoroughly influenced by the type of the aryl and halide 
ligands. The phenyl and iodo derivatives proved to be the most active ones in insertion 
reaction. It was determined by HP NMR that the extent of the insertion can be 
increased by higher carbon monoxide pressure. 
7. Upon reacting Pt{(S,S)-BDPP}(R)2 type complexes with Lewis acids such as B(C6F5)3, 
BPh3 and BF3, the formation of a vacant coordination site and in parallel, that of the 
corresponding borate anion was observed. In the presence of carbon monoxide or PPh3 , 
the formation of a complex cation [Pt{(S,S)-BDPP}R(L)]+ was detected by NMR (L= 
PPh3, CO). 
 
P
P
Pt
R
PPh3 B(C6F5)3+ +
PPh3 
+
[B(C6F5)3R]-Pt
P
P
R
R
R = Me, Ph, 2-Tioph
 
 
Figure 7. The formation of [Pt(BDPP)(PPh3)(alkyl/aryl)]+ complexes 
 
7. Enantioselective hydroformylation of styrene was carried out by using the above catalytic 
systems containing boron additives. The activity and enantioselectivity of the system 
formed ’in situ’ from Pt{(S,S)-BDPP}(R)2, B(C6F5)3, or BF3 was analysed. The 
enantioselectivity of the reaction depended strongly on the structure of the catalyst 
precursor, and especially on the type of the aryl ligand. 
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